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Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropfmasse und Verfahren zu 

ihrer Hers te Hung 



Die Erfindung betrifft eine neue, in Wasser nnd Aceton 
unlosliche Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropf masse Oder 
-Pfropfmischpolymerisat, die Pormkbrper mit einer ausge- 
zeichneten Verformbarkeit, ausgezeichneten Oberflachen- 
benetzungseigenschaften und einer ausgezeicluieten Trans- 
parenz liefertj sie betrifft insbesondere eine Dextran- 
Alkylmethacrylat-Pfropfmasse, die im wesentlichen besteht 
aus einer Dextraneinheit der f olgenden Pormel 




I 
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in der n eine ganze Zahl von 5 his 150 000, vorzugsweise 
von 10 bis 50 000 bedeutet, und 

einer Poly ( alky lmethacrylat)-Einheit der folgenden Formel 



CH X 
i o 
C 

COOR 



II 



m 



in der m eine ganze Zahl von 50 bis 200 000 und R eine Alkyl- 
gruppemit 1 bis 4 Kohlenstoffatomeri bedeuten, 

sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Pfropf masse. 



Eine Pf ropf masse , die durch Umsetzung von Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit Cellulose Oder Starke eines solchen 
Typs, bei dem die Einheiten des Glucosebestandteils haupt- 
sachlich in der 1 ,4— Stellung aneinander gebunden sind, 
erhalten wird, ist bereits bekannt. Da jedoch Formkorper 
aus der Cellulose-Methacrylmonoroer-Pfropfmasse hinsicht- 
lich ihrer Benetzungseigenschaften und Transparenz nicht 
zufriedenstellend sind, iot deren Verwendbarkeit stark 
eingeschrankt • Aulierdem sind Formkorper aus der Starke^ 
Methacrylmonomer-Pfrdpfmasse spriide und v/eisen Defekte in 
bezug auf Festigkeit und Viskoelastizitat auf. Auch besitzen 
sie schlechte Benetzungseigenschaften und die Verwendbarkeit 
der Masse ist stark beschrankt. Auch sind bereits eine Pfropf- 
masse aus Acrylsaure und einem 4-B-Hydroxyathylsulf onyl- 
2-aminoanisolather eines Dextrans des Typs, bei dem die 
Einheiten des Glucosebestandteils in der a-1 f 6-Stellung 
miteinander verbunden sind, wie in der Pormel I dargestellt, 
eine Pfropf masse aus Polyacrylhydrafcid und dem oben ange- 
gebenen Dextran und eine Pfropfmasse aus dem oben angegebenen 
Dextran.°und Polyacrylhydroxaminsaure bereits beschrieben 
worden (vgl. A.D. Virmik, O.P. Laletina, H.A, Penenzhik, 
K.T* Khomiakov, Z.A. Rogovin und G. Ya. Rosenberg in 
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"High-Molecular Compounds" , A. 10, 362 (1968)). Da diese 
Pfropf masse, wie in dem obigen Artikel angegeben, wasser- 
loslich ist, ist ihre Verwendbarkeit. stark eingeschrankt . 

Es wurde nun gefunden, daB eine neue Dextran-Alkylmethacrylat- 
Pfropf masse, bestehend aus den oben beschriebenen Einheiten 
der Formel I und Ii:,leicht hergestellt werden kann und daB 
diese Masse Formkorper mit uberlegenen Oberf lacheribenetzungs- 
eigenschaften und einer uberlegenen Transparenz liefept, 
eine verbesserte Verf ormbarkeit , die sie . auf dem Gebiet der 
Herstellung von.Kontaktlinsen oder von kiins t lichen Or ganen 
geeignet macht, und eine iiberlegene Wasserbestandigkeit und 
Bestandigkeit gegenuber Korperf liissigkeiten aufweist und 
frei von einer Wechselwirkung mit lebenden Geweben ist. Es 
wurde ferner gefunden, daB die daraus resultierende Masse 
eine iiberlegene Verf ormbarkeit aufwei3t, die sich durch die 
Biegefestigkeit, die Menge der Biegung und den Vikat-Erwei- 
chungspunkt, die Zugf estigkeit, die Oberf lacheribenetzbarkeit 
und Transparent auBert^und in Wasser und Aceton unloslich ist. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es daher, einer. neuer* 
Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropfmasse sowie ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Masse anzugeben. TTeitere Ziele, Merkmale 
und Vorteile der Erfindung gehen aus der folgenden Beschrei- 
bung hervor.- 

Die Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropf masse der Erfindung, die 
im wesentlichen aus Dextraneinheiten der oben angegebenen 
Formeln I und II besteht, kann hergestellt werden durch Um- 
setzung von Dextran mit einem Alkylmethacrylat mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe in Gegenwart eiries 
Redoxkatalysators in Abwesenheit von molekularem Sauerstoff . 
Diese Pfropfpolynerisationsreaktion kann entweder in Losung, 
in Emulsion Oder in Suspension durchgefiihrt werden. Ein Teil 
oder der gesainte Hedoxkatalysator kann durch einen Peroxyd- 
katalysator oder einen Diazoverbindungskatalysator ersetzt 
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werden. Gewunschtenf alls kann die Verwendung der Katalysa- 
torverbindung weggelassen werden und die Haterialien konnen 
unter Suspendier- oder Emulgierbedingiingen durch WUrme poly- 
merisiert werden. Die Verwendung der Katalysatorverbindung 
kann weggelassen werden und es wird Ozon in eine waBrige 
Losung von Dextran eingefuhrt, anschlieBend wird das Reak- 
tionssystera erhitzt und das oxydierte Dextran wird unter Sus- 
pendier- oder Emulgierbedingungen mit einem Alkylmethacrylat 
pfropfpolymerisiert. AuBerdem ist es auch moglich, die Ua- 
terialien in Losung unter Anwendung von aktinischer Strahlung, 
wie Gamma-St rah lung, Rontgen-Strahlung, Elektronenstrahlung 
oder ultravioletter Strahlung, zu polymerisieren. Wenn die 
Pfropf polymerisation unter Verwendung eines Bedoxkatalysators 
durchgefiihrt wird, kann die Losungspolymerisation unter Ver- 
wendung eines Losungsmittels, wie z.B. Dimethylf ormamid oder 
Dimethylsulfoxyd, durchgefiihrt werden, das sowohl das Dextran 
als auch das Alkylmethacrylat lost. Alternativ konnen die 
Uaterialien in Emulsion in Gegenwart eines basischen, neu- 
traleh oder sauren oberf lachenaktiven Mittels, vorzugsweise 
eines neutralen oberf lachenaktiven Mittels, wie z t B, der 
hoheren Alkylather von Folyathylenglykol, in einem waBrigen 
Medium polymerisiert v/erden. Sie konnen auch unter _\7eg las sung 
der Verwendung der oberf lachenaktiven Mittel in Suspension 
polymerisiert werden. Zu diesem Zeitpunkt setzt die Anv/esen- 
heit von molekularem Sauerstof f die Aktivitat des Redoxkata- 
lysators herab und deshalb wird die Umsetzung zweckmaBig 
durchgefiihrt nach dem Spiilen des f liissigen Reaktionsmediums 
und der Reaktionszone mit Stickstoff . Der pH-Wert des Reak- 
tionssystems betragt unter sauren Bedingungen nicht mehr als 
6, vorzugsweise nicht mehr als J. Es ist nicht erforderlich, 
zusammen mit dem Redoxkatalysator eine reduzierende Komponente 
zu verwenden und als Redoxkatalysator kann vorzugsweise eine 
tetravalente Cerverbindung oder eine pentavalente Vanadin- 
verbindung verwendet werden. Beispiele fur derartige Cer- 
verbindungen sind Cerammoniumnitrat , Cersulfat, Cerammonium- 
sulfat, Cernitrat und Ceramnoniumpyrophosphat. AuBerdem kann 
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eine Verbindung, wie Cerhydroxyd, verwendet werden, die 
in der Lage ist, unter sauren Bedingungen wahrend der 
Polymerisationsreaktion die oben angegebenen Verbindungen 
zu bilden# Ein Beispiel fiir die oben angegebene Vanadin- 
verbindung ist Vanadinsaur e . Die Umsetzung kann bei Raum- 
temperatur durchgefuhrt werden, wobei im allgemeinen 
Teiaperaturen innerhalb eines Bereiches von 0 bis 75°0 
angewendet v;erden. 

Wenn ein Peroxydkatalysator Oder ein Diazoverbindungska- 
talysator anstelle des Redoxkatalysators verwendet wird, 
fiihrt die Anwesenheit von molekularem Sauerstoff nicht 
zu irgendeinem Nachteil und es konnen Temperaturen inner- 
halb des Bereiches von Haumtemperatur bis 1O0°0 angewendet 
werden. Spezifische Beispiele fiir diese Katalysatoren sind 
Persauren, wie Wasserstoffperoxyd, Perschwefelsaure, Per- 
essigsaure oder Perbenzoesaure, Alkylhydro- Oder Dialkyl- 
peroxyde mit einer C^-C^-Alkylgruppe, wie. tert .-Butylhydro- 
peroxyd, Methylhydroperdxyd, Diisopropylperoxyd oder Di- 
tert.-butylperoxyd,und spezifische Beispiele fiir Azover- 
bindungen sind Benzoldiazoniumchlorid, N-Nitrosoacetanilid 
oder Diazothioather, 

Wenn eine aktinische Strahlung angewendet wird, wird seine 
Anwendung bei Haumtemperatur unter solchen Bedingungen durch- 
gefiihrt, die einen innigen Kontakt von Dextran mit dem 
Alkylmethacrylat gewahrleisten. Die Strahlung kann vor dem 
Kontakt mit dem Alkylmethacrylat auf das Dextran angewendet 
werden. Wenn ein Katalysator verwendet wird, konnen die 
Konzentrationen an Dextran, Alkylmethacrylat und Katalysator, 
bezogen auf das Gesamtvolumen des Reaktionssystems, frei 
variiert werden. Die bevorzugte Dextrankonzentration betragt 
beispielsweise 0,6 bis 20 Gew./Vol.-#, die Konzentration 
an Methacrylat betragt vorzugsweise 1 bis 30 Gew./Vol.-% 
und die Katalysatorkonzentration betragt vorzugsweise 5,5 x 
10~ 3 bis 11 x 10~ 1 Mo3/l. 

309884/1187 



2334530 



Wenii ein Redoxkatalysator verwendet wird f kaim er nach der 
Umsetzung unter Verv/endung eines Desaktivierungsmittels, 
wie Hydrochinon, Natriumsulf at oder Eisen(II)sulf at , des- 
aktiviert v/erden. Y/enn die Pfropfpolymerisation unter Ver- 
wendung eine3 Katalysators durchgefiihrt v/ird, v/ird das 
Reaktionsprodukt unter Verv/endung eines Alkohols ausgefallt 
und der dabei erhaltene Niederschlag wird nit heiBera T/asser 
behandelt, um das nicht-umgesetzte Dextran zu entfernen. 
Das als Nebenprodukt erhaltene Polyroethacrylat kann rait einem 
Losungsmittel, wie Aceton, Tetrahydrofuran, Dimethylf ormanid, 
Athylacetat oder Chloroform, entfernt v/erden. 

Beispiele fiir die Allcylgruppe des Alkylraethacrylats sind 
Methyl, Ithyl, Propyl und Butyl, wobei Methyl besonders be- 
vorzugt ist. 

Das Verhaltnis der Einheit der Fornel I zu der Einheit der 
Formel II in der Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropfmasse kann 
frei gewahlt werden. Das Verhaltnis der Einheit der Pormel II 
zu der Einheit der Pormel I betragt vorzugsweise 50 bis 
3000 Gew.-#. 

Die erfindungsgemaBe Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropfmas3e 
ist in Wasser und Aceton bei 25°C unloslich. Im Hinblick 
auf die Tatsache, daB Dextran in Wasser bei 25°C loslich ist 
und daB Poly(alkylmethacrylat) in Aceton bei 25°C loslich ist, 
ist es klar, daB die Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropf masse 
oder das -Pfropfmischpolymerisat der Erfindung keine ilischung 
aus Dextran und Poly(alkylmethacrylat) darstellt. AuBerdem 
hat die erfindungsgemaBe Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropfmasse 
einen Glasumvzandlungspunkt und einen Anf angserweichungspunkt t 
wie sie Dextran nicht besitzt. Diese Glasumwandlungstempera- 
tur liegt weit hoher ale die;jenige von Poly (alky lmethacrylat) • 
Wenn beispielsweise ein Dextran/Methylmethacrylat-Mischpoly- 
merisat, wie es in dem, weiter unten folgenden Beispiels 1 be- 
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schrieben ist, durch thermische Different ialanalyse unter- 
sucht wird, so zeigt sich, daB sein Glasunwandlungspunkt 
bei 180°C auftritt und daB bei etv/a 275°C eine deutliche 
Erv/eichung (endotherme Keaktion) auftritt. Andererseits 
zeigt die thermische Dif f erentialanalyse von Dextran nit 
einer grundnolaren Viskositatszahl von 0,222, daB es keinen 
Glasunwandlungspunkt und keinen Anf angserweichungspunkt auf- 
weist, sonderii lediglich durch Warme zersetzt v/ird. AuBerdem 
zeigt die thermische Dif f erentialanalyse von Poly(methylmeth- 
acrylat) allein, das durch Abtrennung von dem Mischpoly- 
merisat des Beispiels 1 erhalten v;ird, daB sein Glasuiiwand- 
lungspunkt bei 130°C auftritt und daB es bei 2?0°G zu er- 
vreichen beginnt. Die Ergebnisse dieser' Analysen sind in 
der folgenden Tabelle I angegeben. 



Die Fig. 1 der'beiliegenden Zeichnungen zeigt die Infrarot- 
spektren der erf indungsgemaBen Dextran-LIatbylmethacrylat- 
Pfropfmasse, von Dextran und Poly(methylmethacrylat) . Die 
Kurve 1 bezieht sich auf Dextran, die Kurve 2 auf Poly(methyl- 
methacrylat) und die Kurve 3 auf die Dextran-Methylmethacry- 
lat-Pf ropf mass e . 

Wie die beiliegende Pig. 1 zeigt ,treten in der erf indungsge- 
maBen Pfropfmasse in der IVahe von 3410 cm" 1 eine Absorption A,, 
die einer Absorption A ? entspricht, die der Streckschwingung 
von -OH von Dextran zuzuschreiben ist, in der Fahe von 1725 
cm"" 1 eine Absorption die einer Absorption B 2 entspricht, • 



Tabelle I 




Dextran/Methylmethacrylat- 
Mischpolymerisat 

Poly (methylmethacrylat ) 
Dextran 



180 
130 



275 
270 
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die der Carbonylgruppe ^0=0 des Polymethylmethacrylats 
zuzuschreiben ist, und in der Nahe von 1000 bis 11 50 cwT^ 
eine Absorption auf, die einer Absorption entspricht, 
die dem Pyranosering von Dextran zuzuschreiben ist. 

Die erfindungsgeinaBe Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropfmasse 
weist Loslichkeits- und thermische Eigenschaften auf, die 
von denjenigen von Dextran und Poly (alky lmethacrylat) ver- 
schieden sind, und auBerdem weist sie die ob'en angegebenen 
charakteristischen Absorptionsbanden in dem Infrarotab- 
sorptionsspektrum auf . Aus dieser Tatsache geht hervor, 
daB die erf indungsgemaBe Pfropfmasse eine neue Vei^bindung 
darstellt, die auf die gleiche Y/eise pfropfpolymerisiert 
worden ist v/ie bei einem Cellulose- oder Starkemonomeren 
und.einem Acrylmonomeren und sie stellt keine Mischung aus 
Dextran und Poly(alkylmethacrylat) dar. 

Die erf indungsgemaBe Dextran-Alkylmethacrylat-Pfropfmasse 
ist in der Schmelze verformbar und kann in verschiedenen 
Formen, beispielsweise in Pora eines Pulvers, in Form von 
Kornchen, Pellets, Plocken, Paden, Filmen, Polien oder 
Rohren, vorliegen, AuBerdem koijnen daraus Formkorper rait 
solchen Pormen hergestellt werden, wie sie fur verschiedene 
Anwendungszw.ecke eingesetzt werden konnen. So kann beispiels- 
weise die erfindungsgeinaBe Masse zu Kontaktlinsen verarbeitet 
werden, die ausgezeichnete Benetzungseigenschaften und eine 
ausgezeichnete Transparenz aufweisen. Derartige Kontaktlinsen 
sind mit Wasser und Tranenf lussifckeit gut benetzbar und sie 
weisen ein geringes Wasserabsorptionsvenaogen wie das xibliche 
Kontaktlinsenmaterial (Poly(iaethylnethacrylat)-Harz), und 
mechanische und optische Eigenschaften auf, die denjenigen 
des Poly(methylmethacrylat)-Harzes ahneln. Daraus kann sonit 
eine Kontaktlinse hergestellt werden, die auch von solchen 
Personen getragen werden kann, welche die ublichen Kontakt- 
linsen nicht vertragen, t-'armegefiihle bekomnen, blutunterlau- 
fene Augen bekommen und unter einer verschleierten Sicht nit 
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den iiblichen Kontaktlinsen leiden. 

Bei der Verformung der erf indungsgemaBen Pfx^opf masse zu 
einer Kontaktlinse wird die Pfropfmasse in eine Form ge- 
bracht und erhitzt und durch Pressen der Form unter Ver- 
wendung einer PreBvorrichtung wird sie zu einer Folie oder 
einem Stab verformt. Die zu diesem Zeitpunkt angewendete 
Erhitzungstemperatur betragt vorzugsweise 170 bis 2^0°G 
und der angev/endete Druck betragt vorzugsweise 50 bis 150 
kg/cm . Die erf indungsgemaBe Pfropfmasse mit einer groBen 
Aufpfropfungsrate wird vorzugsweise bei einer hohen Tern- 
peratur und bei einem niedrigen Druck verformt. AnschlieBend 
wird unter kontinuierlichem Pressen die Form allmahlich 
abgekuhlt, indem man kaltes Wasser dariiberlauf en laBt, 
und wenn die Temper atur der Form unter 50° C absinkt, wird 
die Form aua der Prefivorrichtung herausgenommen und geoff- 
net. Der so erhaltene Formkorper wird auf eine geeignete 
GroBe und Dicke zugeschnitten und poliert und auf einer 
Kegelradmas chine zu einer Kontaktlinse verarbeitet. 

Aufierdem kann die erf indungsgemaBe Pfropfmasse zu kunstli- 
chen Oganen, wie z.B, kiinstlichen BlutgefuBen, kiinstlichen 
Knochen, kiinstlichen. Hi eren, kiinstlichen Hornhiiuten oder 
kiinstlichen Zahnen oder Komponenten dieser Organe t verarbeitet 
werden. AuBerdem kann die erf indungsgemaBe Pfropftaasse wie 
im Falle der bekannten Cellulose-Acryl-Pfropf masse oder der 
bekannten Starke-Acryl-Pfropfmasse als Verdunnungsmittel oder 
Trager fiir pharmazeutisch wirksame Zusatze, als Ausf lok- 
kungsmittel (oder Ausfallungsmittel) oder als Klebstoff 
verwendet werden. Die Art der Formgebung kann frei gewahlt 
werden, so kann beispielsweise ein Warme- und Druckf ormver- 
fahren f ein Schmelzextrusionsverf ahren, ein Sprit zformver- 
fahren oder ein GieBformverf ahren angewendet werden. 

Die Erf indung wird durch die folgenden Beispiele und Ver- 
gleichsbeispiele nliher erlautert, ohne Jedoch darauf be- 
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schrankt zu sein. Die in diesen Beispielen und Vergleichs- 
beispielen angegebenen verschiedenen Eigenschaften wurden 
nach den folgenden Verfahren bestimmt: 

1*1 Aufpf r opf ungnrat e : _ Die Aufpfropfungsrate wird durch 
die folgende Gleichung ausgedriickt: 

Aufpfropfungsrate = Men n e des^aufgepfropfen Monomeren x i(J0 (f5) 

2.) Verfahren zur Abtrennung von Poly (alky lmethacrylat) von 
der Pfrogfmasis^e und Messung seines_Pol^erisationsgrades£ 

a) _Abtr e^unfjbverf ahr en : _ Die Pfropf masse wird 2 Stunden 
lang in ?2 ftLger HgSO^ auf 30°C erwaxnnt. Es, v/ird Y/asser zu- 
gegeben, bis die Konzentration der H 2 S0^ 2 % betragt und 
dann v/ird 40 Hinuten lang gekocht. Der Feststoff wird durch 
Piltrieren gesammelt. Er wird dann in Aceton gelost und 
filtriert. Zu dem dabei erhaltenen Piltrat v/ird Methanol 
zugegeben unter Bildung oines Niederschlages. Der Nieder- 
schlag wird in einem Vakuumtrockner bei 40 bis 50°C ge- 
trocknet , 

b) _Bestiimnuns des Polyneri^sations grades Das abgetrennte 
und gereinigte Poly(alkylmethacrylat) wird in einem Losungs- 
mittel gelost und seine grundmolare Viskositatszahl (Intrinsic- 
Viskositat) v/ird unter Verwendung eines Ostwald-Viskometers 
gemessen. Sein Molekulargev/icht v/ird unter Anwendung der 
folgenden Gleichung errechnet und aus dem dabei erhaltenen 
Ergebnis wird der Polymerisationsgrad ermittelt: 

l y ] = k . 

L^jl » grundmolare Viskositatszahl 
M a Molekulargewicht 

k und ot - Konstanten, v/ie nachf olgend angegeben. 
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Poly(jnethylniethacrylat): k = 0,96 x 10 

a - 0,69 

Losungsmittel = Aceton 
Temperatur = 25°C 

Poly(athylmethacrylat): k = 0,283 x 10^ 

a = 0,79 

Losungsmittel = Llethylathylketon 
Temperatur « 23°C 

Poly(n-butylmethacrylat):k = 0,99 x 10 4 

a = 0,67 

Losungsmittel = Dioxan 
Temperatur = 25°C 

Poly(isobutylmethacrylat): k = 0,861 x 10" 4 

a = 0,70 

Losungsmittel = Methylathylketon 
Temperatur = 25°C. 

Aus den dabei erhaltenen Molekulargev/icht II wurde auf der 
Basis der folgenden Gleichung der Polymerisations grad 
(m in der Porael (II)) errechnet, 

m = Ij/Molekulargewicht des Alkylmethacrylat-Monomeren. 

3.) Zugf estigkeit,. Biegef estigkeit , Kontaktwinkel und Wasser- 

ab sorption^ 

a) Prpbe^ eine 1 mm dicke Folie wurde unter Druck bei 200°C 
gef ormt ; 



b) £^fest:^keit jCkg/cmf) : es wurde eine rechtv/inklige Probe 
einer Breite von 12,7 una verwendet und die Zugf estigkeit 
wurde unter Verwendung eines Autograph HJ 500 gemessen. Die 
Testgeschwindigkeit betrug 5 inm/Min. und die Test temperatur 
betrug 23°C, Der Abstand zwischen den Einspannungen v/urde 
bei 50 mm gehalten. 

c) Biegef estigkeit. (ke/n^i^) : sie wurde gemessen unter Verwen- 
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dung eines Autograph IM500.Es wurde eine 3 cm breite, 
1 mm dicke und 10 cm lange Probe verwendet. Beide Enden 
in Langsrichtung der Probe wurden auf einer Dnterlage 
aufgelegt unter Uberspannung einer Strecke von 5 cm, Auf 
das Zentrum der Probe wurde eine Belastung einwirken ge- 
lassen und die Belastung (Pkg) beim Bruch Oder die.maximale 
Belastung wurde gemessen. Die Biegefestigkeit wurde aus 
der folgenden Gleichung errechnet: 

Biegefestigkeit * 2,5 x P, 

d) Kontaktwinkel: Unter Verwendung einer recbtwinkligen 
MeBvorrichtung (Kontaktwinkel-MeBapparatur der Firma 
Kyowa Kagaku Company) wurde mittels einer Mikrosgritze 

ein Wassertropfen (etwa 0,02 mm) hergestellt und vorsichtig 
mit der Oberflache der Probe in Kontakt gebracht. 30 Sekun- 
den nach dem Kontakt wurde der Wassertropfen photographiert 
und es wurden die Grofien h und x, wie in der Pig. 2 der 
beiliegenden Zeichnungen gezeigt, gemessen. Der Kontaktwin- 
kel (9) wurde aus der folgenden Gleichung errechnet, die 
MeBteaperatur betrug 20°C: 

9 = 2 tan" 1 b/x. 

e) Wasserabsorption : Eine 25 mm x 7,5 mm grofle Probe 
wurde 24 Stunden lang an der Luft bei 50°C getrocknet und 
dann abkiihlen gelassen. Nach dem Wiegen wurde die Probe 

24 Stunden lang in destilliertem Wasser bei Baumtemperatur 
stehen gelassen. Die Probe wurde dann aus dem Wasser heraus- 
genommen und mit einem Tuch leicht abgewischt und es wurde 
ihr Gewicht bestimmt. Aus der Gewichtsdiff erenz wurde die 
Wasseraufnahme bestimmt* 

f ) Vl^^Erw^i£hu^^unkt; Unter Verwendung einer Nadelein- 
dringungs-^7eichunsspunkt--Testvorrichtuiig wurde eine Stahl- 
nadel (Oberf lachengrofie 1 mm 2 ) mit einer flachen Spitze rait 
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einem Durchmesser von 1.15 m senkrecht auf die Oberflache 
einer Ptobe (Oberf lachengroBe 1 cm , Dicke 3 mm) aufgesetzt 
und unter Ausubung einer Kraft von 5 kg auf diese Nadel 
wurde die Temperatur bei konstanter Tenperatur des Gefafles 
mit einer Geschwindigkeit von 50°C pro Stunde erhoht. VTenn 
die Nadel bis zu einer Tief e von 1 mm in die Probe einge- 
drungen war, wurde die Temperatur gemessen. 

g) L5s3^ichkeit/ Die Loslichkeit einer pulverformigen Erobe 
(nicht verarbeitet) in Wasser und Aceton wurde bei 25°C 
gemessen. 

Beispiel 1 

2 g Dextran mit einem gewichtsdurchschnittlichen Molekularge 
wicht von 60 000 (n - 370) wurden in 55 ml Wasser gelost 
und dann wurden 30 ml Methylmethacrylat zugegeben. Unter 
Ruhren wurde die Luft in dem ReaktionsgefaB durch Stickstoff- 
gas vollstandig ersetzt. Zu der Losung v/urden 0,06 g Cer- 

(IV)ammoniumnitrat und 15 ml 0,1 n Salpetersaure zugegeben 
und die Mischung wurde unter Ruhren eine Stunde lang bei 
30°0 umgesetzt. Dann \7urden 3,6 ml einer 1 %igen waBrigen 
Hydro chinonlosung zum Abstoppen der Reaktion zugegeben. Die 
Reaktionsmis'chung wurde unter Bildung eines Uiederschlages 
in Methanol gegossen. Der Wiederschlag wurde mit heiBem 
T7asser grundlioh gewaschen, zentrifugiert und unter verain- 
dertem Druck bei 50°0 getrocknet. 

Das dabei erhaltene rohe - Dextran/Methylmethacrylat-Misch- 
polymerisat wurde in einen Soxhlet-Extraktor eingefiihrt und 
30 Stunden lang unter Verwendung von Aceton kontinuierlich 
extrahiert, wobei 7,2 g eines gereinigten Dextran/Methyl- 
me.thacrylat-Hischpolyiaerisats erhalten wurden. Die Auf- 
pfropfungsrate betrug 4-56 % und der Polymerisationsgrad des 
Poly(methylmethacrylats) in dem Mischpolymerisat betrug 
2520 • 
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Die Eigenschaften des dabei erhaltenen Produktes mirden 
mit denjenigen eines Cellulose (durchschnittliches Molekular- 
gewicht 30 O00)/Methylraethacrylat-Hischpolymerisats, eines 
loslichen Starke (durchschnittliches Molekulargewicht 100 000)/ 
Mefchylmethacrylat-Mischpolynerisats und eines Dextran/Acryl- 
saure-Hi3chpolymerisats verglichen und die dabei erhaltenen 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle II angegen. 
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Beispiel 2 

Das Beispiel 1 v/urde wiederholt, vrobei diesmal das Aus- 
gangsdextran und die Reaktionsbedingungen vsrie in der fol- 
genden Tabelle III angegeben variiert mtrden. Die Ausbeute, 
die Aufpfropfungsrate und der Polymeria at ionsgrad des 
Poly(methylmethacrylats) in den dabei erhaltenen Mischpoly- 
merisaten sind in der folgenden Tabelle III angegeben. 
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Beigpiel 3 

Das in Beispiel 1 erhaltene Dextran/Methylnethacrylat- 
Mischpolynerisat v/urde in eine rostfreie Stahlform ge- 
bracht und 6 Minuten lang vorervvarint , v/obei man die Innen- 
temperatur bei 180°C hie It. Dann vmrde die Form eine 
Minute lang bei 100 kg/cm (gauge) unter. Verwendung einer 
hydraulischen Presse (26 Tonnen, der Firma Toho Press Co., 
Ltd.) gepreBt und dann wurde die Form durch Uberleiten 
von kaltem Wasser allmahlich abgekuh^t. V/enn die Tern- 
peratur der Porn 50°C erreicht hatte, wurde sie aus der 
Presse heransgenomien und geoffnet. 

Die dabei erhaltene Platte vmrde unter Verv/endung einer 
mit einer Geschv/indigkeit von 2000 UpH rotierenden Drehbank 
zxigeschnitten. Mit der gleichen Eotationsgecchwindigkeit 
wurde die Oberflache der Platte konkav und konvex genacht 
unter Erzielung einer vorher f estgelegten Kriimmung. Dann 
wurde sie in eine Grubenplatte einer Linsenpoliermaschine 
gelegt und mit- einer Rotationsgeschwindigkeit von 80 UpM 
an dem unteren Abschnitt und von 10 UpM an den oberen 
Abschnitt poliert* SchlieBlich vaarden die Seitenoberf lachen 
der Xinse mit einer Kegelradmaschine behandelt zur Her- 
stellung einer Kontaktlinse. 



Pat entanspriiche : 
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Pat.entansprttche 

1. Dextran-Alkylmethacrylat-PfropfmaBse, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie im wesentlichen besteht aus einer Dextran- 
Einheit der Forme 1 



^7 




(i) 



in der n eine ganze Zahl von 5 his 150 000 bedeutet, 
und einer Poly(alkylmethacrylat)-Einheit der Formel 



-CH^- 



CH* 
t o 
C 

C00R 



HID 



m 



in der m eine ganze Zahl von 50 bis 200 000 und R eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen bedeuten. 

2. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ 
das Verhaltnis der Einheit der Formel II zu der Einheit 
der Pormel I 50 bis 3000 Gew.-# betragt. 

3. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Form einer Kontaktlinse hat. 

4. Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in Form einec Pulvers, in Porm von Kornchen, Pellets, 
Plocken, Paden, in Form eines Films, einer Polie oder eines 
Rohres vorliegt. 
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5. Masse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dafl 
sie die Porn eines kiinstlichen Organs hat # 

6. Verfahren zur Herstellung einer Dextran-Alkylmethacrylat- 
Pfrfcpf masse, die im wesent lichen besteht aus einer Dextran- 
Einheit der Forme 1 




H OH n 



in der n eine ganze Zahl von 5 bis 150 000 bedeutet, und 
einer Poly(alkylmethacrylat)-Einheit der Pormel 

(II) 

m 

in der m eine ganze Zahl von 50 his 2CO 000 und R eine Alkyl- 
gruppe nit 1 bis 4 Kohlenstoffatonen bedeuten, 

dadurch gekennzeichnet , daB Dextran nit einem Alkylmeth- 
acrylat mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen in der Alkylgruppe in 
Gegenwart eines Redoxkatalysators umgesetzt wird. 



- CH 2 - C 

COOR 
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Fig . 2 
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